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protective colloid(s), water-soluble acidic metal salt(s) and crosslinker(s) 
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Aqueous polymer dispersion comprises an emulsion polymer, protective colloid(s), water-soluble acidic metal salt 
(s) and crosslinker(s) based on phenol/formaldehyde condensates, hydroxymethyl-substituted-imidazolidinones, - 
thioimidazolidinones, -pyrimidinones or -triazinones and/or their self-condensation products Aqueous polymer 
dispersion comprises an emulsion polymer, protective colloid(s), water-soluble acidic metal salt(s) and crosslinker 
(s) based on phenol/formaldehyde condensates, hydroxymethyl-substituted-imidazolidinones, - 
thioimidazolidinones, -pyrimidinones or -triazinones and/or their self-condensation products. Independent claims 
are included for: (1) preparation of the above dispersion by emulsion polymerizing the components; and (2) 
adhesives or coating materials containing the above dispersions. 
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@ Polymerdispersion rinit Vernetzerharz, deren Herstellung und Verwendung 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polymerdisper- 
sion, e'nthaltend Wasser, mindestens ein durch Emulsi- 
bnspolymerisation hergestelltes Polymeres, mindestens 
ein Schutzkolloid, mindestens ein wasserlosliches saures 
Metallsalz und mindestens ein Vernetzerharz auf Basis 
von Phenol-Formaldehyd-Kondensationsprodukten, Hy- 
droxymethyl-substituierten Imidazblidinonen wie das 
1,3-Dimethyloi-4,5-dihydroxyimidazolidinon (4,5-Dihy- 
droxy-N,N'-dimethylolethylenharnstoff), Hyd rpxy methyl- 
substituierten Pyrimidinonen oder Hydroxymethyl-sub- 
stituierten Triazinonen oder deren Selbstkondensations- 
produkte oder gemischte Kondensate aus zwei oder mehr 
der genannten Verbindungen oder ein Gemisch auszwei 
oder. mehr der genannten Verbindungen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polymerdispersion, enthaltend Wasser, mindestens ein durch Emulsionspoly- 
merisation hergestelltes Polymeres, mindestens ein Schutzkolloid, mindestens ein wasserlosliches saures Metallsalz und 
5 mindestens ein Vemetzerharz auf Basis von Phenol-Formaldehyd-Kondensationsprodukten, Hydroxymethyl-substituier- 
ten Imidazolidinonen wie das i3-Dimemylot-4,5-dihydroxyimidazolidinon (4,5-Dihya^oxy-N,N T ~dimethylolethylen- 
harnstoff), Hydroxymemyl-subsutuierten ^rimidinonen oder Hydroxymethyl-substituierten Triazinonen oder deren 
Selbstkondensationsprbdukte, oder gemischte Kondensate aus zwei oder mehr der genannten \erbindungen, oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr der genannten Verbindungen. 

10 Der Einsatz von Klebstoffen bei der Fertigung industrieller Giiter verdrangt in ziinehmendem MaBe mechanische Be- 
festigungsmittel. Dies geschieht insbesondere dort, wo die Verbindung zweier Werkstucke nur moderaten mechanischen 
Belastungen ausgesetzt 1st. Der Vorteil des Einsatzes von Klebstoffen zur Herbeifuhrung mechanischer Verbindungen 
liegt insbesondere in der einfachen Anwendung der Klebstoffe, der Mogliehkeit die Verbindung von Werkstoffen konti- 
nuierlich und gewiinschtenfalls vollflachig zu betreiben und der hohen Belastbarkeit modemer Klebstoffe, wie sie bei- 

15 spiels weise in der Mobelindustrie zum Einsatz kommen, begrundet. 

Haufig kommen in diesem Bereich Dispersionsklebstoffe zum Einsatz wie sie beispielsweise durch Emulsionspdly- 
merisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren in waBriger Phase erbaltlich sind. Nachteilig wirkt sich bei solchen 
Klebstoffen jedoch die Tatsache aus, daB sie aufgrund der Gegenwart von Emulgatoren und Schutzkplloiden in der waB- 
rigen Dispersion haufig nur eine geringe Widerstandsfahigkeit gegeniiber Feuchtigkeit oder Wasser aufweisen. 

20 So beschreibt beispielsweise die GB-A 1,440,337 einen Klebstoff, der iiber eine lange Lagerfahigkeit und gegeniiber 
Feuchtigkeit bestahdig sein soil. Der beschriebene Klebstoff enthalt ein Vmylester-Polymeres, Polyvinylalkohol als 
Schutzkolloid, ein wasserlosliches Hamstoff-Formaldehydharz mit einem niedrigeren Kondensationsgrad und ein was- 
serlosliches, saures Metallsalz. Aus den in der Schrift offenbarten Beispielen ergibt sich jedoch; daB der entsprechend^ 
Klebstoff den Anforderungen wie sie in modernen Klebstoffanwendungen in bezug auf Wasserfestigkeit auftreten, nichr 

25 gewachsen ist. ■ 

v Die EP-A 0 191 460 beschreibt Polyvinylalkohol enthaltende Polymeremulsionen aus denen sich Beschichtungen mit 
verbesserter Wasserbestandigkeit erhalten lassen. Derart wasserbestandige Polymeremulsionen lassen sich gemaB der zi- 
tierten Schrift beispielsweise dadurch erhalten, daB entsprechende ethylenisch ungesattigte Monomere in Gegenwart von 
- Polyvinylalkohol und einem Redoxsy stem poly merisiert werden. Hierbei muB das Redoxsystem ein nicht-ionisches Re- 
30 doxsystem sein, das im wesentlichen aus Wasserstoffperoxid oder eiher organischen Peroxy verbindung als Oxidations- 
mittel und Ascorbinsaure oder Erythorbinsaure als Reduktionsmittel besteht. Die beschriebenen Beschichtungen erfullen 
jedoch auch nach Vernetzung mit Glutaraldehyd nicht die Anforderungen wie sie beispielsweise gemaB DIN EN 204 D3 
oder D4 gefordert werden. . 

Die EP-B 0 686 682 betrifft einen Dispersionsklebstoff auf Poly vinylester- Basis dessen Verfiimungen eine erhohte 
35 Wasserresistenz aufweisen. Zu diesem Zweck wird eine waBrige Polyvinylester-Dispersion eingesetzt, die neb en poly- 
meren Schutzkolloiden wasserlosliche, mit den polymeren Schutzkolloid en komplexierbare Verbindungen und Derivate 
von Poly aldehy den enthalt, aus denen in sauren Medien Aldehydgruppen kontrolliert freisetzbar sind. In der Druck- 
schrift wird jedoch nicht vorgeschlagen, . als Vemetzerharz ein Vemetzerharz auf Basis von Phenol-Forrhaldehyd-Kon- 
densatiorisprodukten, Hydroxymethyl-substituierten Imidazolidinonen wie das l,3-Dimethylol-4,5-dihydroxyimidazoli- 
40 dinon (4,5-Dihydroxy-N,N-dimemylolethylenhamstoff) oder Dihydroxymethyle thy lenharnstoff v Dihydroxymethylpro- 
pylenharnstoff oder Dihydroxymethyluron, Hydroxymethyl-substituierten Pyrimidinonen oder Hydroxymethyl-substi- 
tuierten Triazinonen oder deren Thioderivate, deren Selbstkondensationsprodiikte oder gemischte Kondensate aus zwei 
oder mehr der genannten Verbindungen, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr der genannten Verbindungen einzusetzen. 
Nachteilig wirkt sich beim oben genannten Stand der Technik insbesondere die Tatsache aus, daB die beschriebenej^^ 
45 Klebstoffe entweder nicht die gestellten Anforderungen bezuglich der Wasserfestigkeit (DIN EN 204 D3 oder D4/5) er^^ 
f (illen oder als Vemetzungsmittel niedermolekulare Poly aldehyde, entweder in freier Form oder beispielsweise als Bisul- 
fitaddukt, benodgen. Prpblematisch wirkt sich hierbei die Tatsache aus, daB die genannten Polyaldehyde bzw. deren Ad- 
dukte in der Regel einen starken Eigengeruch aufweisen, der unter Umstanden als storend oder sogar gesundheitsschad- 
lich empfunden wird. 

50- Es bestand daher die Aufgabe eine Polymerdispersion zur Verfiigung zu steilen, die im Hinblick auf aus einer solchen 
Polymerdispersion hergestellten Verfiimungen und insbesondere Verklebungen eine verbesserte Widerstandsfahigkeit 
gegen Feuchdgkeit beziehungsweise Wasser, insbesondere heiBes Wasser, auf weist und die ohne Verwendung von freien 
Aldehyden oder deren Bisulfitaddukten auskommt. 

Gelost wird die Aufgabe durch eine Polymerdispersion, die Wasser, ein Emulsionspolymerisat, ein Schutzkolloid, ein 
. 55 wasserlosliches saures Metallsalz und ein Vemetzerharz enthalt. 

Gegenstand der Erfindung ist daher eine Polymerdispersion, enthaltend Wasser, mindestens ein durch Emulsionspoly- 
merisation herstellbares Polymeres, mindestens ein Schutzkolloid; mindestens ein wasserlosliches, saures Metallsalz und 
mindestens ein Vemetzerharz auf Basis von Phenol-Formaldehyd-Kondensationsprodukten, Hydroxymethyl-substituier- 
ten Imidazolidinonen, Hydroxymethyl-substituierten Pyrimidinonen oder Hydroxymethyl-substituierten Triazinonen, 
60 deren Thioderivate oder deren Selbstkondensationsprodukte oder gemischte Kondensate aus zwei oder mehr der genann- 
ten Verbindungen* oder ein Gemisch aus zwei oder mehr der genannten Verbindungen. 

- Unter einer "Polymerdispersion" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine Dispersion partikelformiger Poly- 
mer teilcheri in waBriger Phase verstanden. Die GroBe der Polymerteilchen bewegt sich dabei in einem Rahmen, wie er 
ublicherweise bei der Durchfuhmng von Polymerisationen rnittels Emulsionspolymerisation eingehalten wird. Beispiel- 
65 hafte GroBen liegen im Rahmen der vorliegenden Erfindung in einem Bereich von etwa 0,001 bis etwa 100 um oder etwa 
0,05 bis etwa 20 um, vorzugs weise von etwa 0,01 bis 5 um, und insbesondere von etwa 0,01 bis 2 um. 

Die erfindungsgemaBen Polymerdispersionen konnen Wasser enthalten, das aus einer beliebigen Quelle stammt. Bei- 
spielsweise handelt es sich beim in den erfindungsgemaBen Polymerdispersionen eingesetzten Wasser um Leitungswas- 
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ser, wie es in der Regel aus entsprechenden Versorgungsquellen erhaltlich ist. Es ist jedoch ebensogut moglich in den er- 
findungsgemaBen Polymerdispersionen Grundwasser, Brauchwasser, ProzeBwasser oder in sonstiger Form aus einem 
Kreislauf wiedergewonnene Server einzusetzen, sofem der pH- Wert und der Salzgehalt die Aufrechterhaltung stabiler 
Polymerdispersionen erlauben. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerdispersionen eignen sich olefinisch ungesattigte Monomere, die einer 5 
Emulsionspolymerisation zuganglich sind. Geeignete Polymere zur Herstellung der erfindungsgemaBen Dispersionen 
sind beispielsweise Viriylester-Polymere, deren monomerer Grundbaustein ein Vinylester einer linearen oder verzweig- 
ten Carbonsaure mit etwa 2 bis etwa 44, beispielsweise etwa 3 bis etwa 15 C-Atomen darstellt. Als Monomere fur diese 
homo- oder copolymeren Poly vinylester kommen Vmylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylisobutyrat, Vinylpi- 
valat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinylester von gesattigten verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis etwa 15 C-Atomen im 10 
Saurerest, Vinylester von langerkettigen gesattigten oder ungesattigten. Fettsauren wie Vinyllaurat, Vinylstearat oder Vi- 
nylester der Benzoesaure und substituierter Derivate der Benzoesaure wie Vinyl-p-tert-butylbenzoat in Frage. Die ge- 
nannten Vinylester konnen jeweils einzeln oder als Gemische aus zwei oder mehr der genannten Vinylester im Poly vi- 
nylester vorliegen. Der Anteil sole her Vinylester im gesamten Polymeren betragt im Rahmen einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform der Erfindung mindestens etwa 50 Gew.-%, beispielsweise mindestens etwa 75 Gew.r%. 15 

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen in der Polymerdisper- 
sion auch Polymeren vorliegen, die neb en einem der obengenannten Vinylester oder einem Gemisch aus zwei oder mehr 
der obengenannten Vinylester rioch weitere Comonomere aufweisen. Weitere ethylenisch ungesattigte Monomere, die 
mit den obengenannten Vinylestern copolymerisiert sein konnen sind beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure sowie 
deren Ester mit primaren und sekundaren gesattigten einwertigen Alkoholen mit 1 bis etwa 28 C-Atomen wie Methanol, 20 
Ethanol, Propanol, Butanol, 2-Ethylhexylalkohol* cycloaliphatischen Alkoholen wie Cyclohexanol, Hydroxy me thy lcy- 
clohexan oder Hydroxyethylcyclohexan. Ebenfalls geeignet sind die Ester der obengenannten, ethylenisch ungesattigten 
Sauren mit langerkettigen Fettalkoholen. Ebenfalls als Comonomere geeignet sind ethylenisch ungesattigte Dicarbon- 
sauren wie Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure oder Citraconsaure sowie deren Mono- oder Diester mit gesattigten 
einwertigen aliphatisehen Alkoholen mit 1 bis etwa 28 C-Atomen. Der Anteil solcher Comonomeren an den in der erfin- . 25 
dungsgemaBen Polymerdispersion vorliegenden Polymeren kann bis zu etwa 25 Gew.-% betragen, beispielsweise etwa 
0,1 bis etwa 15 Gew.-%. 

Ebenfalls als Comonomere geeignet sind einfache ethylenisch ungesattigte Kohlenwasserstofife wie Ethylen oder a- 
Olefine mit etwa 3 bis etwa 28 C-Atomen, beispielsweise Propylen, Butylen, Styrpl, Vinyltoluol, Vinylxylol sowie halo- 
genierte ungesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidenchlorid, Vinylidenfluo- 30 
, rid und dergleichen. Derartige Comonomere konnen einen Anteil am im Rahmen der erfindungsgemaBen Dispersionen 
eingesetzten Polymeren von bis zu etwa 50 Gew.-% oder darunter, beispielsweise etwa 0,5 bis etwa 25 Gew.-% aufwei- 
sen. - 

Ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Comonomere einsetzbar sind beispielsweise mehrfach ethyleni- 
sch ungesattigte Monomere. Beispiele fur sole he Monomeren sind Diallylphthalate, Diallylmaleinat, Triallylcyanurat, 35 
Tetraallyloxyethan, Divinylbehzol, Butandiol-l,4-dimethacrylat, Triemylenglykoldimethacrylat, Divinyladipat, AUyl- 
acrylat, Allylmethacrylat, Vinylcrotonat, Methylenbisacrylamid, Hexandipldiacrylat, Pentaerythritoldiacrylat oder Tri- 
methylolpropantriacrylat oder Gemische aus zwei oder mehr davon. Der Anteil solcher Comonomeren an den in den er- 
findungsgemaBen Dispersionen vorliegenden, durch Emulsionspolymerisation hergestellten Polymeren betragt bis zu 
etwa 10 Gew.-%, beispielsweise etwa 0,01 bis etwa 5 Gew.-%. 40 

Weiterhin als Comonomere geeignet sind ethylenisch ungesattigte Verbindungen mit N-funktionellen Gruppen. 
Hierzu zahlen beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid, AUylcarbamat, Acrylnitril, N-Methylolacrylamid, N-Methy- 
lolmethacrylamid, N-Methylolallylcarbamat sowie die N-Methylolester, -alkylether oder Mannichbasen des N-Methy- 
lolacrylamids oder N-Methylolmethacrylarnids oder N-Methylolallylcarbamats, Acrylamidoglykolsaure, Acrylamido- 
methoxyssigsauremethylester, N-(2,2-Dimethoxy-.l-hydroxyethyl) acrylamid, N-Dimemylarrunopropylacrylarnid, N-Di- 45 
methylaminopropylmemacrylamid, N-Methylacrylamid, N-Methylmet±iacrylarnid, N-Butylacrylamid, N-Butylmetha- 
cryiamid, N-Cyclohexylacrylamid, N-Cyclohexylmethacrylamid, ^Dodecylacrylarnid, N-Dodecylmethacrylamid, 
Ethylimidazolidonmethacrylat, N-Vinylformamid, N-^nylpyrrolidon und dergleichen. 

Weitere im Rahmen der vorliegenden Erfindung zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerdispersionen geeig- 
' nete organische Polymere entstammen der Gruppe der Styrol-Butadien-Kautschuke (SBR). Sole he Kautschuke werden 50 
durch Copolymerisation von Styrol urid Butadien hergestellt und enthalten die beiden Monomere in der Regel in einem 
Gewichtsverhaltnis von etwa 23,5 zu 76,5 oder etwa 40 zu 60. Die SBR werden ublicherweise durch Emulsionspolyme- 
risation in Wasser hergestellt; 

Eine weitere geeignete Gruppe von Polymeren sind die Polyvinylacetate (PVAc). Die Polyvinylacetate stellen thermo- 
plastische Polymere des Vinylacetats dar. Die Polymerisation erfolgt in der Regel durch Suspensions- oder Emulsions- 55 
polymerisation. 

. Eine weitere geeignete Gruppe von Polymeren stellen die Polyethylenhomo- und Copolymere dar Eine radikalische . 
. Polymerisation von Ethylen wird beispielsweise im Rahmen der Hochdruckpolymerisation zu LDPE bei Driicken von 
etwa 1.400 bis 3.500 bar unter Temperaturen von 150 bis 350°C durchgefuhrt. Die Reaktion wird dabei durch Sauerstoff 
oder Peroxide gestartet. Als Comonomere eignen sich lineare oder verzweigte a,p-ungesattigte Olefine. 60 

Eine weitere Gruppe von geeigneten Polymeren stellen die Polyacrylsaureester oder die Methacrylsaureester oder Co- 
polymere aus Poly aery Isaurees tern und Polymethacrylsaureestera dar Gegebenenfalls konnen die genannten Polymere 
noch geringe Anteile (bis zu etwa 10%) freie Acrylsaure- oder Methacrylsauregruppen aufweisen. 

Ein weiteres geeignetes Polymeres ist das Polyvinyhdenchlorid. Das Polymere wird vorzugsweise durch Emulsions- 
polymerisation von l,l r Dichlorethylen erhalten. Besonders geeignet sind Copolymere von 1,1-Dichlorethylen mit Aery- 65 
laten, Methacrylaten, Vinylchlorid oder Acrylnitril. 

Ein weiteres geeignetes Polymeres ist das Polyvinylidenfluorid. Das Polymere laBt sich durch Polymerisation von Vi- 
nylidenfluorid erhalten und kann beispielsweise durch Copolymerisation mit geeigneten Monomeren wie Ethylen, 
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Acrylnitril, Acrylatestern, Methacrylatestern und dergleichen in bezug auf chemise he und mechanische Eigenschaften 
angepaBt werden. 

Ebenfalls geeignet sind die Polyvinylchloride, wie sie durch Emulsionspolymerisation (E-PVC) erhaltlich sind. 

Die genannten Polymeren konnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung in der erfindungsgemaBen Polymerdisper- 
5 sion sowohl einzeln als auch im Gemisch aus zwei oder mehr davon vorliegen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird als orgahisches Polymeres ein Copolymeres von Vinylace- 
tat und Ethylen (EVA-Copolymeres) eingesetzt In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalt 
die Polymerdispersion Poly viny lace tat oder Polyacrylat, insbesondere Polybutylacrylat oder ein Gemisch aus Polyvinyl- 
acetat und Polyacrylat 

io Die erfindungsgemaBe Polymerdispersion enthalt die genannten, durch Emulsionspolymerisation herstellbaren Poly- 
meren in einer Menge von rnindestens etwa 30 Gew.-%. Im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegen- 
den Erfindung betragt der Anteil an solchen Polymeren rnindestens etwa 35 oder rnindestens etwa 40 Gew.-%. Der Ge- 
halt an solchen Polymeren kann jedoch auch dariiber Uegen, beispielsweise bei rnindestens etwa 45 Gew.-% oder rninde- 
stens etwa 50 Gew.-% oder dariiber, beispielsweise bei rnindestens etwa 55 oder rnindestens etwa 60 Gew.-%. 
15 Die erfindungsgemaBe Polymerdispersion enthalt neben den bislang genannten, durch Emulsionspolymerisation her- 
■ steUbaren organischen Polymeren noch rnindestens ein SchutzkoUoid oder ein Gemisch aus zwei oder mehr Schutzkol- 
loiden. Als SchutzkoUoide eignen sich beispielsweise veretherte CeUulosederivate wie Hydroxyethylcellulose, Hydrox- 
ypropylcellulose oder Carboxymeth'ylcellulose. Ebenfalls geeignet sind Polyvinylpyrrolidon oder Polycarbonsauren wie 
Poly aery Is aure oder Polymethacrylsaure, gegebenenfalls in Form ihrer Copolymerisate mit gegebehenfalls OH-Gruppen 
20 tragenden Estern der Acrylsaure oder Methacrylsaure, sowie Copolymere der Maleinsaure oder des Maleinsaureanhy- 
drids mit weiteren ethylenisch ungesattigten Verbindungen wie Methylvinylether oder StyroL Im Rahmen einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird als SchutzkoUoide ist jedoch Polyvinylalkohol, beispiels- 
weise Polyvinylalkohol mit einem Hydrolysegrad von etwa 30 bis etwa 100 Gew.-%, beispielsweise etwa 60 bis etw^ 
98 Gew.-% oder etwa 70 bis etwa 88 Gew.-%, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr solcher Polyvinylalkohole einge- 
25 setzt. Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung in den erfindungsgemaBen Polymerdispersionen eingesetzten Schutz- 
koUoide konnen, wie oben beschrieberi, einzelnen eingesetzt werden. Es ist jedoch im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung genauso gut moglich, ein Gemisch aus zwei oder mehr der genannten Sc hutzkolloide einzusetzen. 

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt die Polymerdispersion ein OH- 
. Gruppen tragendes SchutzkoUoid. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt 
30 die Polymerdispersion Polyvinylalkohol als SchutzkoUoid. 

Der gesamte Anteil des SchutzkoUoids oder der S chutzkoUoide an der gesamteh erfindungsgemaBen Polymerdisper- 
sion betragt etwa 0,1 bis etwa 20, beispielsweise etwa 0,5 bis etwa 15 oder etwa 1 bis etwa 10 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBe Polymerdispersion enthalt ein wasserlosUches, saures MetaUsalz. Geeignete Salze sind bei- 
spielsweise die Nitrate, Chloride, Oxy chloride oder Sulfate' von Aluminium, Eisen, Chrom, Titan, Zirkonium oder Vana- 
35 dium. Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden insbesondere die Salze des 
Aluminiums, des Chroms oder des Zirkoniums, beispielsweise Aluminiumchlorid, Aluminiumnitrat, Chromchlorid oder 
Zirkonoxychlorid eingesetzt. Die genannten sauren MetaUsalze konnen im Rahmen der vorUegenden Erfindung jeweUs 
alleine oder als Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt werden. 

Die entsprechenden Salze werden in einer Menge von etwa 0,05 bis etwa 20 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Poly- 
40 merdispersion, beispielsweise etwa 0,1 bis etwa 10 Gew.-% oder etwa 0,2 bis etwa 5 Gew.-%, eingesetzt. Vorteilhafter- 
weise wird eine Losung der entsprechenden MetaUsalze in die Polymerdispersion eingeriihrt. 

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird das entsprechende MetaUsalz oder ein Gemisch 
aus zwei oder mehr der entsprechenden MetaUsalze in einer Menge zugegeben, daB der pH-Wert der Polymerdispersion 
etwa 1 bis etwa 5 betragt. Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung betragt der pH-Wedi 
45 der Polymerdispersion etwa 2 bis etwa 4. ™ 
Wentf der pH-Wert der Polymerdispersion auch fiber langere Zeit stabil bleiben soU, so hat es sich als vorteilhaft er- 
wiesen, wenn der Polymerdispersion ein Puff ersy stem zugegeben wird. Geeignete Puffersysteme fur die Dispersion sind 
beispielsweise: 

50 - Carbonat/Hydrogencarbonat 

- Natriumacetat/Essigsaure,. 

- Monokafiumcitrat (KH2-citrat), 

- Mononatriumphosphat/Zitronensaure. 

55 Neben den bereits genannten Bestandteilen enthalt die erfindungsgemaBe Polymerdispersion nbch ein Vemetzerharz 
oder ein Gemisch aus zwei oder mehr Verne tzerharzen. Als Verne tzerharze werden im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
.dung entweder Phenol-Formaldehyd-Harze oder l,3-Dimethylol-4,5-dihydroxyimidazolidoh (4,5-Dihydroxy-N,N'-di- 
methylolethylenharnstoff) oder Dihydroxymethylethylenharnstoff, Dihydroxymethylpropylenharnstoff oder Dihydrox- 
ymethyluron oder deren Thioderivate oder Selbstkondensationsprodukte davon oder ein Gemisch aus zwei oder mehr 

60 davon eingesetzt. 

Geeignete Phenol-Formaldehyd-Harze lassen sich durch Umsetzung .von Phenol oder Phenolderivaten mit Formalde- 
hyd oder Formaldehydderivaten unter Molekulargewichtsaufbau erhalten. Die Herstellung solcher Phenol-Formalde- 
hyd-Harze verlauft nach den aUgemeinen Regeln der anorganischen Chemie und ist dem Fachmann bekannt. Im Rahmen 
der Erfindung geeignete Phenol-Formaldehyd-Harze weisen nach der Vernetzung in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
65 der Erfindung einen Erweichungspunkt (ring and baU) von etwa 80 bis etwa 130°C, beispielsweise etwa 90 bis etwa 
120°C auf. 

Im Rahmen der vorUegenden Erfindung geeignete Phenol-Formaldehyd-Harze weisen OH-Gruppen an den aromati- 
schen Phenoleinheiten auf. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorUegenden Erfindung werden Phenol-Formal- 
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dehyd-Harze eingesetzt, die eine OH-Zahl von 100 Oder weniger, beispielsweise etwa 80, etwa 60 oder etwa 40 oder dar- 
unter, beispielsweise etwa 20 oder etwa 10, aufweisen. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung 
weisen die eingesetzten Phenol-Formaldehyd-Harze weniger als 10 Gew.-% freie Methylgruppen, beispielsweise weni- 
ger als 8 Gew.-%, weniger 6 Gew.-% oder weniger als 4 Gew.-% oder darunter, auf . Geeignete Phenol-Formaldehyd- 
Harze sind im Wasser selbst dispergierbar und als Dispersion iiber einen langeren Zeitraum, beispielsweise fur einen 5 
Zeitraum von 4 Wochen oder mehr, stabil. 

Tm Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen auch solche Phenol-Formaldehyd-Harze eingesetzt werden/ deren 
Phenoleinheiten in p-Position zur OH-Gruppe substituiert sind. Als Substituenten sind beispielsweise lineare oder ver- 
zweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkylketten mit 1 bis etwa 22 G-Atomen geeignet. 

Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeignete Phenol-Formaldehyd-Harze werden ublicherweise als waBrige 10 
Emulsionen mit einem Feststoffgehalt von bis zu etwa 60 Gew.-% vertrieben. Im Rahmen einer weiteren bevorzugten 
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden Emulsionen eingesetzt, die eine Viskositat von etwa 50 bis etwa 
100 poise bei einem Feststoffgehalt von etwa 45 bis etwa 55 Gew.-% und einem pH-Wert von etwa 6,5 bis etwa 7,5 auf- 
weisen. Geeignete Phenol-Formaldehyd-Harze sind beispielsweise unter dem Namen Resin XR 14277 A (Hersteller: 
CECA/ELF-Atochem) erhaltlich. Es handelt sich um die waBrige Emulsion eines reaktionsfreudigen Phenolharzes mit 15 
geringem Gehalt an freiem Formaldehyd (weniger als 0,1%). Es ist ein milchiges, weiB bis leicht gelblich gefarbtes Pro- 
dukt mit einer Viskositat im Bereich von 60 bis 80 Poise und einem pH-Wert im Bereich von 7 bis 7,5, das einen Fest- 
stoffgehalt von 49 bis 52% Gew.-% aufweist. 

Ebenfalls geeignet sind die von Schenectady International vertriebenen Veraetzerharze des Typs HRT und SP, bei- 
spielsweise SP-8025, insbesondere die Harze: . 20 

- HRJ-11112 (Terpen/Phenol-Basis) mit einer Brookfield- Viskositat von 300-750, einer Parti kelgroBe von etwa 
0,5 bis etwa 3,0 um, einem Feststoffgehalt von etwa 39 bis etwa 47% und einem pH-Wert von etwa 9-1 0 sowie 

- HRJ-10416.(AlkyVPhenol-Basis) mit einer Brookfield- Viskositat von 1200-2750, einer PartikelgroBe von etwa 

1,0 bis etwa 5,0 um, einem Feststoffgehalt von etwa 51 bis etwa 57% und einem pH-Wert von etwa 4,5-6,5. 25 

Als weitere Vernetzerharztypen eignen sich Vernetzerharze auf Basis von Hydroxymethyl-substituierten Imidazolidi- 
nonen wie das l,3-Dimethylol-4,5-dihydroxyimidazolidinon (4,5-Dihyd^oxy-N^-mmethylolethylenharnstoff), Hydro- 
xymethyl-substituierten Pyrimidinonen oder Hydroxymethyl-substituierten Triazinonen oder deren Selbstkondensati- 
onsprodukte oder gemischte Kondensate aus zwei oder mehr der genannten Verbindungen, oder ein Gemisch aus zwei 30 
oder mehr der genannten Verbindungen. Derartige Vernetzerharze sind beispielsweise unter den Namen Fixapret, Stabi- 
tex, Permafresh, Sarcoset, Sumitex, Prox, Knittex, Gassurit, Neuperm oder Depremol kommerziell erhaltlich. 

Im Rahmen einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden als yernetzerharze die Verbindungen 
der Fixapret-Reihe eingesetzt, beispielsweise Fixapret G-PX, Fixapret GOG, Fixapret GP 40 IGD, Fixapret GPK IGD, 
Fixapret GPNS IGD, Fixapret GP IGD oder Fixapret GPN IGD. Die genannten Verbindungen werden ublicherweise als 35 
waBrige Emulsionen oder Losungen mit einem Feststoffgehalt zwischen etwa 30 etwa 50 / GeW.-% eingesetzt. Im Rah- 
men einer bevorzugten Ausfuhrungsfojrm betragt der pH-Wert etwa 7,5 bis .etwa 9. 

Bei Fixapret G-PX handelt es sich um ein Poly kondensationsprodukt von Glyoxal-Harnstoff- Formaldehyd (Dimethyl- 
glyoxal-Urein) in Wasser, mit einem pH-Wert von 8,0 bis 8,5, einem Feststoffgehalt von 40 bis 42 Gew.-%, einem Gehalt 
an freiem Formaldehyd von weniger als "1,1 Gew.-%, einer Dichte von 1,03 bis 1,06 g/cm 3 , einer Apha-Farbzahl von 40 
hochstens 50, das in Gegenwart von MgGl keine Fallung verursacht. 

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt die Polymerdispersion ein Vemetzer- 
harz auf Basis von l,3-Dimethylol-4,5-dihydroxyirnidaz6lidinon (4,5-Dihydroxy-N,N'-dimethylolethylenharnstoff) ent- 
weder in Form der reinen angegebenen Verbindungen, deren Selbstkondensationsprodukten oder deren Gemisch. 

• Weitere geeignete Vernetzerharze sind beispielsweise in der unter dem Namen Stabitex (Hersteller: BASF) vertriebe- 45 
nen Produktreihe kommerziell erhaltlich. Grundsatzlich sind alle unter dem oben genannten Namen vertriebenen Pro- 
dukte einsetzbar. Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird als Vernetzerharz je- 
doch Stabitex ZF oder Stabitex GFA eingesetzt. Die genannten Verbindungen werden ublicherweise als waBrige Emul- 
sionen oder Losungen mit einem Feststoffgehalt zwischen etwa 30 etwa 50 Gew.-% eingesetzt. Im Rahmen einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform betragt der pH-Wert etwa 7,5 bis etwa 9. . 50 

Die erfindungsgemaBen Polymerdispersionen enthalten die Vernetzerharze in einer Menge von etwa 0,01 bis etwa 
5 Gew.-%; beispielsweise in einer Menge von 0,05 bis etwa 4 Gew.-% oder 0,1 bis etwa 3 Gew.-%. Innerhalb dieses In- 
tervalls sind beispielsweise Mengen von etwa 0,5 bis etwa 2 oder 0,8 bis etwa 1,5 Gew.-% besonders geeignet. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann die Dispersion noch mindestens ein ionise hes 
Tensid enthalten. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung weist ein solches ionisches Tensid ein 55 
Molekulargewicht von weniger als etwa 600 auf. 

Es konnen hierbei anionische, kationische oder ampholytische Tenside, oder Gemische aus zwei oder mehr davon, ent- 
halten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind Alkylsulfate, insbesondere solche mit einer Kettenlange von 
etwa 8 bis etwa 18 G-Atomen, Alkyl- und Alkarylethersulfate mit etwa 8 bis etwa 18 G-Atomen im hydrophoben Rest 
und 1 bis etwa 10 Ethylenoxid (EO) oder Propylenoxid (PO) Einheiten, oder deren Gemisch, im hydrophilen Teil des 60 
Molekuls, Sulfonate, insbesondere Alkylsulfonate, mit etwa 8 bis etwa 18 G-Atomen, Alkylarylsulfonate mit etwa 8 bis 
etwa 18 G-Atomen, Tauride, Ester und Halbester der Sulfobernsteinsaure mit einwertigen Alkoholen oder Alkylpheno- 
len mit 4 bis etwa 15 G-Atomen, die gegebenenfalls mit 1 bis etwa 20 EO-Einheiten ethoxyliert sein konnen, Alkali- und 
Ammoniumsalze von Garbonsauren, beispielsweise von Fettsauren oder Harzsauren mit etwa 8 bis etwa 32 G-Atomen 
oder deren Gemischen, Phosphors aurepartialester und deren Alkali- und Ammoniumsalze. 65 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden als anionische Tenside Alkyl- und Alkarylphosphate mit 
etwa 8 bis etwa 22 G-Atomen im organischen Rest, Alkylether- oder Alkaryletherphosphate mit etwa 8 bis etwa 22 G- 
Atomen im Alkyl- bzw. Alkafylrest'und 1 bis etwa 10 EO-Einheiten eingesetzt. 
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Beispiele fur kationiscfae Tenside sind Salze von primaren, sekundaren oder tertiaren Fettaminen mit etwa 8 bis etwa 
24 C-Atomen mit Essigsaure, Schwefelsaure, Salzsaure oder Phosphorsauren, quaternare Alkyl- und Alkylbenzolaxnmo- 
niumsalze, insbesondere solche, deren Alkylgruppen etwa 6 bis etwa 24 C- A tome aufweisen, insbesondere die Halogen- 
ide, Sulfate, Phosphate oder Acetate, oder Gemische aus zwei oder mehr da von, Alkylpyridimum-, Alkylrmidazoliniuni- 
5 oder Alkyloxazolidiniumsalze, insbesondere solche, deren Alkylkette bis zu etwa 18 C-Atome aufweist, beispielsweise 
die Halogenide, Sulfate, Phosphate oder Acetate, oder Gemische aus zwei oder mehr davon. 

Beispiele fur ampholytische Tenside sind langkettig substituierte Aminosauren wie N-Alkyl-di(aimnoethyl)glycin 
oder N-Alkyl-2-arninopropionsauresalze, Betaine, wie N-(3-acylamidopropyl)-N,N-dimemylammoniumsalze mit einem 
Cg-i g-Acylrest oder Alkylimidazoliumbetaine. 
10 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die folgenden anionischen Ten- 
. side eingesetzt: die Alkalisalze, insbesondere das Na-Salz der Ci2/i4-Feualkoholethersulfate, Alkylphenolethersulfate, 
insbesondere deren Alkali- oder NH^-Salze, Na-n-Dodecylsulfat, Di-K-Olsauresulfonat (Ci 8 ), Na-n-alkyl-(CioCi 3 )-ben- 
zolsulfonat, Na-2-Ethylhexylsulfat, NH^Laurylsulfat (Cg^ 4 ), Na-Laurylsulfat (C12/14), Na-Laurylsulfat (Q2/16), Na- 
Laurylsulfat (Ci2/is)» Na-Cetylstearyisulfat (Cis/is), Na-Oleylcetylsulfat (C^m), Sulfobernsteinsauremonoester-di-Na- 
15 Salz, Fettalkoholsulfosuccinat-di-Na-Salz, Dialkylsulfosuccinat-Na-Salz oder Di-Na-Sulfosuccinamat oder Gemische 
aus zwei oder mehr davon. 

Wenn die erfindung sgemaBe Polymerdispersion ionische Tenside enthalt, so sind sie in einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform der Erfindung in einer Menge von bis zu etwa 1 Gew.-% oder weniger, beispielsweise bis zu etwa 0,8 Gew.-% 
oder etwa 0,5 Gew.-%, oder weniger, bezogen auf die gesamte Dispersion, enthalten. Gegebenenfalls konnen auch ge- 

20 ringere Mengen an ioriischem Tensid enthalten sein, beispielsweise bis zu etwa 0,2 Gew.-% oder darunter, beispielsweise 
etwa Q,l Gew.-%, 0,05 Gew.-% oder 0,02 Gew.-%. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann die fuUstoffhaltige Polymerdispersion mindestens ein nichtio- 
nisches Tensid mit einem Molekulargewicht von weniger als etwa 600 enthalten. 

Beispiele fur nichtionische Tenside sind Alkylpolyglykolether, vorzugsweise solche mit etwa 8 bis etwa 20 EO-Eiri- 

25 heiten und Alkylresten mit etwa 8 bis etwa 20 C-Atomen, Alkylarylpolygly kolether, vorzugsweise solche mit etwa 8 bis 
etwa 40 EO-Einheiten und etwa 8 bis etwa 20 C-Atomen in den Alkyl- oder Arylresten, EthylenoxidVPropylenoxid 
(EO/PO)-Blockcopolymere, vorzugsweise solche mit etwa 8 bis etwa 40 EO- bzw. PO-Einheiten, Additionsprodukte von 
Alkylaminen mit Alkylresten von etwa 8 bis etwa 22 C-Atomen mit Ethylenoxid oder Propylenoxid, Fett- und Harzsau- 
ren mit etwa 6 bis etwa 32 C-Atomen, Alkylpolyglykoside mit hnearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten 

30 Alkylresten mit im Mittel etwa 8 bis etwa 24 C-Atomen und einem Oligoglykosidrest mit etwa 1 bis etwa 10 Hexose- 
oder Pentoseeinheiten im Mittel oder Gemische aus zwei oder mehr davon, Naturstoffe und deren Derivate wie Lecithin, 
Lanolin oder Sarkosin, polare Gruppen enthaltende lineare Organo(poly)siloxane, insbesondere solche mit Alkoxygrup- 
pen mit bis zu etwa 10 C-Atomen und -bis zu etwa 20 EO- oder PO- Gruppen. 

Als nicht ionische Tenside geeignet sind beispielsweise Nonylphenolethoxylate, Octylphenolethoxylate, Ci2/i4-Fettal- 

35 koholethoxylate, Oleylcetylethoxylate, Cx^is-Fettalkoholethoxylate, Cetyistearylethoxylate, ethoxylierte Triglyzeride, 
Sorbitanmonolaurat, Sorbitanmonooleat, Sorbitan-20EO-monool'eat, Sorbitan-20EO-monostearat oder ein Gemisch aus 
zwei oder mehr davon. 

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt die erfindungsgemaBe 
Dispersion, beispielsweise zusatzlich zu einem Puffersystem oder anstatt eines solchen, noch eine oder mehrere Verbin- 
40 dungen, die zur Reaktipn mit einer starken Mineralsaure, wie sie beispielsweise bei der Verwendung der sauren Metall- 
salze im Rahmen der vorliegenden Erfindung freigesetzt werden kann, unter Neutralisierung derselben reagieren kann. 
Geeignet sind hierzu beispielsweise Amine, die unter Protonierung mit einer Mineralsaure umgesetzt werden konnen. 
, Geeignete Amine sind beispielsweise primare, sekundare oder tertiare Amine, die gegebenenfalls noch eine oder meh- 
rere funktionelle Gruppen aufweisen konnen. Besonders geeignet sind Amine, die eine oder mehrere OH-Funktionalita^ 
45 ten aufweisen, beispielsweise Ethanolamin, Diethanolamin oder insbesondere Triethanolarnin. Weiterhin geeignet ,sinS 
Verbindungen mit mindestens einer Epoxygruppe, die sich ebenfalls zu diesem Zweck eignen. 

Besonders geeignet sind hierzu beispielsweise epoxidierte naturliche Fette oder Fettsauren, wie sie beispielsweise un- 
ter dem Namen Edenol® von der Firma Henkel vertrieben werden. Besonders geeignet sind beispielsweise die Produkte 
Edenol D81, Edenol D82 und Edenol D83, die in der nachfolgeriden Tabelle charakterisiert werden: 



50 





EDENOL D 81 


EDENOL D 82 


EDENOL D 83 


Oxirangehalt 


6,3-7,0% 


6,5-7,0 


6,5 - 7,0 % 


Saurepunkt 


0,0-0,5 


0,0 - 0,3 


0,0-0,3 


Jodzahl 


0,0 - 5 


0,0-2,5 


0,0-2,5 


Brechungsindex, 
20 °C 


1,472-1,474 


1,472-1,474 


1,472-1,474 



- In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt die Dispersion bis zu etwa 30 Gew .-%, bezogen 
65 auf die gesamte Dispersion, an Zusatzstoffen. Zu den Zusatzstoffen zahlen beispielsweise Stabilisatoren, Entschaumer, 
Antioxidantien, Photos tabilisatoren, Pigmentverteiler, Fiillstoffe, pH-Regler, Weichrhacher und dergleichen. 

Als Weichmacher geeignet sind beispielsweise Ester wie Abietinsaureester, Adipinsaureester, Azelainsaureester, Ben- 
zoesaureester, B utters aureester, Essigsaureester, Ester hoherer Fettsauren mit etwa 8 bis etwa 44 C-Atomen, Ester OH- 
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Gruppen tragender oder epoxidierter Fettsauren, Fettsaureester und Fette, Glykolsaureester, Phosphorsaureester, Phthal- 
saureester, von 1 bis 12 C-Atomen enthaltenden linearen oder verzweigten Alkofaolen, Propionsaureester, Sebacinsau- 
reester, Sulfa nsaureester, Thiobuttersaureester, Trimellithsaureester, Zitronensaureester, sowie Gemische aus zwei oder . 
mehr davon. Besonders geeignet sind die asymmetrischen Ester der difunktionellen, aliphatischen oder aromatischen Di- 
carbonsauren, beispielsweise das Veresterungsprodukt von Adipinsanrernonooctylester mit 2-Ethylhexanol (Edenol 5 
DOA, Fa. Henkel, Diisseldorf) oder das Veresterungsprodukt von Phthalsaure mit Butanol. 

Ebenfails als Weichmacher geeignet sind die reinen oder gemischten Ether monofunktioneller, linearer oder verzweig- 
ter C^i6-Alkohole oder Gemische aus zwei oder mehr verschiedenen Ethem solcher Alkohole, beispielsweise Diocty- 
lether (erhaltlich als Cetiol OE, Fa. Henkel, Diisseldorf). 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform werden als Weichmacher endgruppenverschlossene Polyethylengly- 10 
kole eingesetzt. Beispielsweise Polyethylen- oder Polypropylenglykoldi-Q^-alkylether, insbesondere die Dimethyl- 
oder Diethylether von Diethylenglykol oder Dipropylenglykol, sowie Gemische aus zwei oder mehr davon. 

Die erfindungsgemaBe Zubereitung kann, wenn eine Verwendung als Klebstoff vorgesehen ist, bis zu etwa 10 Gew.-% 
an iiblichen Tackifiem enthalten. Als Tackifier geeignet sind beispielsweise Harze, Terpen-OHgomere, Cumaron-ZInden- 
Harze, aliphatische, petrochemische Harze und modifizierte Phenolharze. 15 

Die erfindungsgemaBe Zubereitung kann bis zu etwa, 2 Gew.-%, vorzugsweise etwa 1 Gew.-% an UV-Stabilisatoren 
enthalten. Als UV-Stabilisatoren besonders geeignet sind die sogenannten Hindered Amine Light Stabilisators (HALS). 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung weist die Polymerdispersion etwa 

- -30 bis 70 Gew.-% eines durch Emulsionspolymerisation herstellbaren Polymeren oder eines Gemischs aus zwei 20 
oder mehr davon, 

- 0,5 bis 15 Gew.-% eines Schutzkolloids oder eines Gemischs aus zwei oder mehr Schutzkolloiden, 

- 0,05 bis 20 Gew.-% eines wasserloslichen, sauren Metallsalzes oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon, 1 

- 0,01 bis 5 Gew.-% eines Vemetzerharzes oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon, 

- 29,44 bis 79,44 Gew.-% Wasser, 25 

- 0 bis 0,5 Gew.-% eines nichtionischen Tensids, 

- 0 bis 0,1 Gew.-% eines ionischen Tensids, 

- 0 bis 30 Gew.-% weitere Zusatzstoffe , 

auf. 30 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die fullstoffhaltige Polymerdispersion durch 
Emulsionspolymerisation hergestellt. Unter "Emulsionspolymerisation" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
ein Verfahren zur Polymerisation verstanden, bei dem in Wasser unlosliche oder schlecht losliche Monomere mit Hilfe 
von Emulgatoren in Wasser emulgiert und unter Verwendung wasserloslicher Initiatoren polymerisiert werden. Geeig- 
nete Verfahren zur Emulsionspolymerisation werden beispielsweise in Comprehensive Polymer Chemistry, 4, 171-218, 35 
Elias (5. Auflage), 2, 93fT. Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 12, 512ff. oder Encyclopedia of Polymer 
Science and Technology, 5, 801ff. beschrieben. Weitere geeignete Referenzen sind beispielsweise aus den dem.Fach- 
mann bekannten lexikalischen Nachschlagewerken Ullrnanns Enzyklopadie der technischen Chemie, Houben-Weyl 
(E20, 218-268) oder Kirk-Othmer bekannt: Auf die genannten Literaturstellen wird hiermit ausdriicklich Bezug genom- 
men und die Offenbarung der genannten Stellen wird als Bestandteil der Offenbarung des vorhegenden Textes betrach- 40 
tet. 

Als Polymerisationsinitiatoren konnen bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerdispersionen sowohl was- s 
serloshche als auch ollosliche Polymerisationsinitiatoren verwendet werden. Als Polymerisationsinitiatoren besonders 
geeignet sind wasserlosliche Initiatoren wie tert.-Butylhydroperoxid, Natriumperoxodisulfat, Peroxodischwefelsaure, 
' Cumolhydroperoxid', Azoverbindungen wie Diazoisobuttersauredinitril oder Benzoylperoxid. Ebenfails geeignet sind 45 
Redoxinitiatoren, d. h., Systeme die aus Oxidations- und Reduktionsmitteln bestehen. Wasserlosliche Redoxinitiatoren 
enthalten in vielen Fallen Ubergangsmetalle, z. B. Fe/HO (I), es konnen jedoch auch andere Basiskomponenten enthalten 
sein, z. B. die Systeme PeroxysulfateyMetabisulfate, Peroxysulfate/Thiosulfate oder Peroxide/Thiosulfate. 

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden als Polymerisationsinitiatoren Natriumpersul- 
fat, Kaliumpersulf at oder Ammoniumpersulfat eingesetzt. 50 

Die Menge an eingesetztem Polymerisationsinitiator Uegt im Rahmen der vorliegenden Erfindung in der Regel bei 
etwa 0,01 bis etwa 0,5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Dispersion. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung liegt die gesamte eingesetzte Menge an Polymerisationsinitiator bei etwa 0,03 bis etwa 0,2 Gew.-%, beispielsweise 
bei etwa 0,05 bis etwa 0,15 Gew.-%. ' 

Die Gesamtmenge des Polymerisationsinitiators kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung bereits zu Beginn der 55 
Polymerisation in der Dispersion der Fulls toffpartikel vorliegen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 
wird der Polymerisationsinitiator-jedoch in mindestens zwei Chargen zu unterschiedlichen Zeitpunkten der Polymerisa- 
. tionsreaktion zugegeben. So kann z. B. die Zugabe eines Teils der gesamten Menge des Polymerisationsinitiators vor der 
Monomerzugabe erfolgen, wahrend die Zugabe der verbleibenden Restmenge portionsweise oder kontinuierlich wah- 
rend der Monomerzugabe, oder nach Beendigung der Monomerzugabe erfolgen kann. 60 

Die weiteren in der Polymerdispersion enthaltenden Bestandteile, beispielsweise Schutzkolloide, Tenside und Zusatz- 
stoffe konnen vor, wahrend oder nach der Emulsionspolymerisation zugegeben werden. ' 

Die Vernetzerharze konnen ebenfails vor, wahrend oder nach der Emulsionspolymerisation zugegeben werden. Im 
Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die Vernetzerharze jedoch vor oder 
wahrend des Polymerisationsprozesses zugegeben. Die Zugabe kann dabei beispielsweise kurz vor Beginn oder mit dem 65 
Beginn der Polymerisationsreaktion erfolgen. Es hat sich gezeigt, daB die Zugabe des Vemetzerharzes vor oder wahrend 
des Polymerisationsprozesses zu Produkten fuhrt, deren Lagerstabilitat bei hohen Temperaturen, beispielsweise bei etwa . 
30 bis etwa 50°C, gegenuber Produkten, bei denen das Vernetzerharz nach der Polymerisation zugegeben wurde, erhoht 
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ist. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden die wasserloslichen, sauren Salze 
-der Dispersion erst nach der Emulsionspolymerisation zugefuhrt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung erfolgt die Zugabe der Vernetzerharze vor der Zugabe 
5 der sauren Metallsalze. 

Gegenstand der Erfindung ist damit auch ein Verfahren zur Herstellung einer Polymerdispersion, entbaltend Wasser, 
ein durch Emulsionspolymerisation herstellbares Polymeres, ein Schutzkolloid, ein wasserlosliches saures Metailsalz 
und mindestens ein Vemetzerharz, bei dem vor wahrend oder nach einer Emulsionspolymerisation zur Herstellung eines 
durch Emulsionspolymerisation herstellbaren Polymeren ein Vemetzerharz auf Basis von Hydroxymethyl-substituierten 
10 Irnidazolidinonen, Hydroxymethyl-substituierten Pyrimidinonen oder Hydroxymethyl-substituierten Triazinonen oder 
deren Selbstkondensationsprodukte oder gemischte Kondensate aus zwei oder mehr der genannten Verbindungen oder 
ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, zur Reaktionsmischung zugegeben wird. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden als Vernetzerharze 1 ,3-Dimethylol-4,5-di- 
hydroxyimidazolidinon (4,5-Dihydroxy^NJN-dimethylolethylenharnstoff) oder Dihydrbxymethylethylenhamstoff, Di- 
15 hydroxymethylpropylenharnstoff oder Dihydroxymethyluron oder deren Thioderivate entweder in Form der jeweiligen 
angegebenen Verbindungen, deren Selbstkondensationsprodukten oder gemischten Kondensaten aus zwei oder mehr der 
genannten Verbindungen oder Gemische aus zwei oder mehr der genannten Verbindungen oder Kondensate zugegeben. 

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung erfolgt die Zugabe des Vemetzerharzes vor 
oder wahrend der Polymerisationsreaktion. 
20 In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Emulsionspolymerisation in Gegenwart 
eines Schutzkolloids oder eines Gemischs aus zwei oder mehr Schutzkolloiden durchgefuhrt. 

Die erfindungsgemaBen Polymerdispersionen eignen sich zur Oberflachenbeschichtung oder zur \ferklebung von glei- 
chen oder unterschiedlichen Substraten, wobei sowohl Substrate mit glatter Oberflache als auch Substrate mit rauheni 
oder porosen OberfLachen beschichtet bzw. geklebt werden konnen. Im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsform der 
25 vorliegenden Erfindung werden die erfindungsgemaBen Polymerdispersionen zur BesChichtung oder Verklebung von 
.Substraten auf der Basis von naturlichen Rohstoffen, beispielsweise zur Verklebung von Holz, Papier oder Pappe ver- 
wendet. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Polymerdispersionen 
in Klebstoffen oder Oberflachenbeschichtungsmitteln wie Lacken, Dispersionsfarben, Leimen, Klebstoffen oder sonsti- 
30 gen Oberflachenbeschichtungen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist demnach auch ein Klebstoff oder ein Oberfiachenbeschichtungsmittel, ent- 
haltend eine erfindungsgemaBe oder eine nach einem erfindungsgemaBen Verfahren hergesteUte Polymerdispersion. 

Die Erfindung wird nachfolgend durch Beispiele naher erlautert. 

35 Beispiele 

Beispiel 1 
D-3 Produkt 

40 - . - ■■" ... . , 

100 kg einer Poly vinylacetat-Emulsion mit einem Feststoffgehalt von etwa 55 Gew.-%, 3,8 Gew.-% Polyvinylalkohol 
und einer Viskositat von 15.000 cps wurden mit 0,5 kg Fixapret COC (Hersteller: BASF) versetzt und fur 15 Minuten ge- 
ruhrt. AnschlieBend wurden 1 kg Dibutylphthalat und 1,1 kg eines Polyglykolethers zu. der Emulsion gegeben und fur 
weitere 20 Minuten geruhrt. Durch Zugabe von 1,2 kg Aluminiumtrichlorid zur Emulsion wurde der pH-Wert auf 2M 

45 eingestellt. AnschlieBend wurden zur S tabilisierung des pH-Werts 0,2 kg eines Puffers zugegeben. Die Viskositat der Di * 
spersion wurde schlieBlich durch Zugabe von 30 kg Wasser auf 4000 cps Viskositat eingestellt. Es wurde eine Endvisko- 
sitat von 3950 cps erhalteni'Eine mit dieser Polymerdispersion durchgefuhrte Verklebung erfullte die Anforderungen ge- 
rnaB DIN EN 204 beziiglich der Beanspruchungsgruppe D3. 

Als Polyvinylalkohol wurde Mowioll 26/88 der Firma Clariant eingesetzt, das einen Hydrolysegrad von 88% auf- 

50 weist. 

Die Viskositatsmessungen wurden mit eiriem Brookfield RVF-Viskosimeter, Spindel 5, Geschwindigkeit 20, bei 23°C 
durchgefuhrt. Als Poly glykolether wurde Polysolvan 0 der Firma Celanese GmbH eingesetzt. Es handelt sich um den 
Butylester der Glykolsaure, der Molekularformel C6G12O2, mit einer Dichte von 1,015 bis 1,023 g/cm 3 , einem Index no 
von 1,423 bis 1,426, einer Viskositat von 4,62 mPas und einem maximalen Wassergehalt von 8%. 
55 Die zur S tabilisierung des pH-Wertes verwendete Pufferlosung wurde wie folgt hergestellt: Es wurden 16,32 g.Natri-. . 
umacetat und 22,24 g Essigsaure in 200 g Wasser aufgelost und von dieser Losung wurde 0,2 kg der beschriebenen Di- 
spersion, zugegeben. 



Beispiel 2 

60 » k 

■ D-4 Produkt 

hergestellt mit einem Phenol-Formaldehyd-Harz, Resin XR 14227 A in waBriger Emulsion. 

Die Emulsion hat einen pH-Wert von 7 bis 7,5, einen Feststoffgehalt von 49 bis 52 Gew.-%, einen Gehalt an freiem 
65 Formaldehyd geringer als 0,1 Gew.-% und eine Viskositat von 60 bis 80 Poise bei 20°C. 

100 kg einer Poly vinylacetat-Emulsion mit etwa 55 Gew.-%, 3,8 Gew.-% Polyvinylalkohol und einer Viskositat von 
15000 cps wurden mit 0,5 kg Resin XR 14277 A (Hersteller CECA/ELF-ATOCHEM) versetzt und fur 15 Minuten^ge- 
ruhrt. AnschlieBend wurden 1 kg Dibutylphthalat und 1,1 kg eines Polyglykolethers zu der Emulsion gegeben und fur 
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weitere 20 Minuten geriihrl. Durch Zugabe von 1,2 kg Aluminiumtrichlorid zur Emulsion wurde der pH-Wert auf 2,8 
■ eingestellt. AnschlieBend wurde zur Stabilisierung des pH-Werts 0,2 kg eines Puffers zugegebeh. SchiieBlich wurden zur 
. Einstellung der Viskositat der Dispersion 15 kg Wasser zugegeben und homogenisiert. Die Endviskosit.at - unter densel- 

ben Bedingungen wie im Beispiel 1 angegeben - betrug 5200 cps. Eine mit dieser Polymerdispersion durchgefuhrte Ver- 

klebung erfullte die Anforderungen gemaB DIN EN 204 bezuglich der Beanspruchungsgruppe D4. 

Ira Vergleichsversuchen wurden fur die nachfolgenden Klebstoffe die unten genannten Eigenschaften gemessen. 

Produkt 1: das Produkt gemaB Beispiel 1, 

Produkt 2: ein dem Typ D-2 ahnliches Produkt, 

Produkt 3: ein handelsublicher Klebstoff ohne Vernetzer 
Gemessen wurden: 
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- Open-Time, womit die Trocknungsgeschwindigkeit (Papier auf einem 100 urn-Film) erfaBt wird, 

- Setting-Ume, womit die Klebegeschwindigkeit (eines Papiers auf einem 60 um-KLebstoff-Film auf Glas) erfaBt 
wird, 

- Kurzzeit-Festigkeii nach 1 5 Minuten (Verklebung von Holzproben) und .15 

- 24 Stunden-Festigkeit (Verklebung von Holzproben). 

. Es wurden die nachfolgenden Werte erhalten: 





Prod. 1 


Prod. 2 


Prod. 3 


Open-Time, Minuten 


6 


8-9 


10-12 


Setting-Time, Sekunden 


8-10 


12-15 


14-16 


Kurzzeit-Festigkeit, kg/em 2 


95 


90 


v 80 


24 Stunden-Festigkeit, kg/cm 2 


115 


110 


110 



25 



30 



Beispiel 3 



D3-Produkt mit Saureregulator 

Zu 100 kg einer Polyvinylacetat-Emulsion mit einer Viskositat von 15000 cps, einem Festkorpergehalt von 55% und 
einem Gehalt an Polyvinylalkohol von 3,8 Gew.-% wurden 0,5 kg Fixapret COG (Hersteller: BASF) gegeben und wah- 
rend 15 Minuten vermischt. AnschlieBend wurden der Emulsion 2,2 kg Dibutylphthalat zugefuhrt und fur weitere 20 Mi- 
nuten geruhrt. Nach der Zugabe von 1,2 kg A1G1 3 wies die Emulsion eihen pH-Wert von 2,8 auf, anschiiefiend wurden 
0,8 kg Edenol D-82 zugegeben. AbschlieBend wurde die Viskositat der Dispersion durch Wasserzugabe auf einen Wert 
von 4000 cps eingestellt. Ein so hergestellter Klebstoff erfullte die Anforderungen der Norm EN 204-205 gemaB der Be- 
anspruchungsgruppe D3. * - 

, Beispiel 4 \ 

. . D3-Produkt mit Diallylphthalat 

Einer Losung von 47 g Polyvinylalkohol in 600 g Wasser wurden 0,2 g Entschaumer und 12 g Fixapret COG zuge- 
fuhrt und.vermischt. Die Mischung wurde auf etwa 80°C erwarmt. AnschlieBend wurden etwa 90% einer Katalysatorlo- 
sung von 1,3 g Ammoniumpersulfat in 6 g Wasser zugegeben und das Gemisch fiir etwa 5 Minuten homogenisiert. Wah- 
rend einem Zeitraum von etwa 3,5 bis 4 Stunden wurde ein Gemisch von 460 g Vinylacetat und 10 g Dibutylphthalat zu- 
dosiert, so daB die Temperatur in einem Bereich von 82 bis S8°G blieb. Nach Beendigung der Zugabe des Monomeren- 
gernischs wurde die restliche Katalysatoriosung zugegeben und das Reaktionsgemisch fiir einen Zeitraum von' etwa 1 
Stunde bei einer Temperatur von etwa 90°G geruhrt. 

AnschlieBend wurde der Festkorpergehalt auf einen Wert von etwa 55% eingestellt. Nach dem Abkuhlen der Disper- 
sion auf eine Temperatur vori etwa 35 bis etwa 40°G wurden 15 g Dibutylphthalat zugegeben. Das so erhaltene Produkt 
wies einen pH-Wert von 4,2 und eine Viskositat (5/2/20) von 44.000 cps auf. 

Beispiel 5 

D4-Produkt 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



Zu 100 kg einer Dispersion gemaB Beispiel 4 wurden 10 kg HRJ-10416 gegeben und das Gemisch wurde fiir 15 Mi- 
nuten homogenisiert. AnschlieBend wurden 3 kg Hexanol zugefuhrt und weitere 20 Minuten homogenisiert. Nach der 
Zugabe von 1,2 kg AIGI3 betrug der pH-Wert 3,2. Die Dispersion wurde surch Zugabe von Wasser auf eine Viskositat 
von 4000 cps eingestellt. Eine mit diesem Klebstoff durchgefuhrte Verklebung weit eine Widerstandsfahigkeit gegen- 
iiber kochendem Wasser von 6 Stunden auf. ' , 



65 
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Beispiele 6-9 
D3Produkte 

Zunachst wurde jeweils eine Polymerdispersion hergestellt. Hierzu wurde zu einer Vorlosurig bestehend aus 32 Gew.- 
Teilen Wasser, 5 Gew.-Teilen Polyvinylalkohol, 0,1 Gew.-Teilen Natxiumhydrogencarbonat und 0,1 Gew.-Teilen Natri- 
umdisulfit eine Starterlosung und eine MonomerdTspersion kontinuierlich zudosiert. 

Die Starterlosung enthielt 5 GeW. -Teile Wasser und 0,1 Gew.-Teile Ammoniumjperoxidsulfat. Die Monomeremulsion 
enthielt 11 Teile Wasser, 41 Teile Vinylacetat 0,5 Gew.-Teile Disponil A 3065 (Emulgator), 0,05 Gew.-Teile Natriumhy- 
drogencarbonat und, sofern Vorhanden, 5 Gew.-Teile des jeweiligen in Tabelle 1 angegebenen Comonomeren. 

Die Starterlosung und die Monomeremulsion wurden der Vorlosung kontinuierlich bei einer Temperatur von maximal 
85°C zudosiert. Die erhaltenen Dispersionen wurden anschlieBerid gemaB Tabelle 1 zu den erfindungsgemaBen Disper- 
sionen additiviert. - 

TabeUe 1 . 

Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Dispersionen 





Beispiel 6 


Beispiel 7 


Beispiel 8 


Beispiel 9 












Basis- 
Dispersion 


Vac-/NMA- 
Copoiymer 


Vac-/NMA- 
Copolymer 


Vac- 

Homopolymer 


Vac- 

Homopolymer 












Additive, in % auf gesamte Dispersion: 


AICI3*6H20 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


Weichmacher 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


Entschaumer 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 












Triethanolami 
n 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Natron lauge 


0,1 


0,1 


0,1 


0.1 


Stabitex GFA 


1,0 


2,0 


2,0 


4,0 



Patentanspriiche 

1. Polymerdispersion, enthaltend Wasser, mindestens ein durch Emulsionspolymerisation herstellbares Polymeres, 
mindestens ein Schutzkolloid, mindestens ein wasserlosliches, saures Metallsalz und mindestens ein Vemetzerharz 
auf Basis von Phenol-Formaldehyd-Kondensaten, Hydroxymethyl-substituierten Imidazolidinonen oder Thioimi- 
dazolidinonen, Hydroxymethyl-substituierten Pyrimidinonen oder Hydroxymethyl-substituierten Triazinonen oder 
deren Selbstkondensationsprodukte oder gemischte Kondensate aus zwei oder mehr der genannten Verbindungen, 
oder .ein Gemisch aus zwei oder mehr der genannten Verbindungen. - 

2. Polymerdispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daI3 sie einen pH-Wert von 1 bis 5 aufweist. 

3. Polymerdispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie als wasserlosliches, saures Metall- 
salz ein Aluminium-, ein Chrom- oder ein Zirkonsalz enthalt. 

4. Polymerdispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein OH-Gruppen rragen- 
des Schutzkolloid enthalt. 

5. ' Polymerdispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens 50 Gew.-% 
eines durch Emulsionspolymerisation hergestellten Polymeren enthalt. 

6.. Polymerdispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als durch Emulsionspo- 
lymerisation herstellbares Polymeres^ Poly vinylacetat oder ein unter Verwendung von Vinylacetat hergestelltes Co- 
polymeres enthalt. 

7. Polymerdispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Vemetzerharz 1 ,3-Di- 
methylol-4,5-dihydroxyimidazolidinon (4,5-Dihydroxy-N,N , -dimethylolethylenharnstoff) Dihydroxymethylethy- 
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lenharnstoff, DihydroxymethylpropylenharnstofF oder Dihydroxymethyluron, entweder in Form der angegebenen 
Verbindungen, oder als Gemisch aus zwei oder mehr da von den Selbstkondensationsprodukten der einzelnen Ver- 
netzerharze oder Kondensationsprodukten aus zwei oder mehr der genannten Vernetzerharze, enthalt. 

8. Verfahren zur Herstellung einer Polymerdispersion gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7, bei dern vor wahrend 
oder nach einer Emulsionspolymerisation zur Herstellung eines durch Emulsionspolymerisation herstellbaren Poly- 
meren ein Vemetzerharz auf Basis von Hydroxymethyl-substituierten Imidazolidinonen, Hydroxymethyl-substitu- 
ierten Pyrimidinonen oder Hydroxymethyl-substituierten Triazinonen oder deren Thioderivaten oder deren Selbst- 
kondensationsprodukte oder gemischte Kondensate aus zwei oder mehr der genannten Verbindungen oder ein .Ge- 
misch aus zwei oder mehr der genannten Verbindungen, zur Reaktionsmischung zugegeben wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Vernetzerharze 13-Dimemylol-4,5-dihydroxyimi- 
dazolidinon (4,5-Dihya^oxy-N,N'-dLmemylolemylenhamstofr) oder Dihydroxymethylethylenharnstoff, Dihydrox- 
ymethylpropylenhamstoff oder Dihydroxymethyluron oder deren Thioderivate entweder in Form der jeweiligen an- 
gegebenen Verbindungen, deren Selbstkondensationsprodukten oder gemischten Kondensaten aus zwei oder mehr 
der genannten Verbindungen oder Gemische aus zwei oder mehr der genannten Verbindungen oder Kondensate zu- 
gegeben werden.^ 

10. Klebstoff oder Oberflachenbeschichtungsmittel, enthaltend eine Polymerdispersion nach einem der Anspriiche 
1 bis 7 oder eine nach einem der Anspriiche 8 oder 9 hergestellte Polymerdispersion. 

11. Verwendung einer Polymerdispersion gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7 oder einer nach einem der Ansprii- 
che 8 oder l 9 hergestellten Polymerdispersion in Klebstoffen oder Oberfiachenbeschichtungsmitteln. 
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